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Die folgenden Angaben stnd den vom Anmelder eingereichten Unteriagen entnommen 

(§) Meso- und Nanorohren 

@ Die Erfindung betrifft Meso- oder Nanorohren (Hohlfa- 
sern) mit einem Innendurchmesser vori 10 nm bis 50 _m 
und ein Verfahren zu deren Herstellung. 
Die Hohrfasern konnen durch die Beschichtung von ab- 
baubaren Materialien mit njchtabbaubaren Materialien 
hergestellt werden, indem die abbaubaren Materialien 
durch z.B. thermische Verfahren zerstort werden. 
Die Hohlfasern finden z.B. in der Separationstechnik, in 
der Katalyse, in der Mikroelektronik, in der Medizintech- 
nik, in der Werkstofftechnik oder in der Bekleidungsindu- 
strie Verwendung. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft Meso- und Nanorohren, d. h. Roh- 
ren oder Hohlfasem mit einem Innendurchmesser im nano- 
bis niikrometer-Bereich, ein Verfahren zu deren Herstellung 
und die Verwendung dieser Rohren bzw. Hohlfasem. 

Als Hohlfasem, Meso- oder Nanorohren werden allge- 
mein Rohren mit einem Innendurchmesser von unter 
0.1 mmbezeichnet 

RGhren oder Hohlfasem mit kleinem Innendurchmesser 
sind bekannt und werden insbesondere fur Trennzwecke 
z. B. in der medizinischen Dialyse, fur die Gasseperation 
oder Osmose von waBrigen Systemen, z. B. zur Wasserauf- 
bereitung eingesetzt (s. Kirk Othmer, Encyclopedia of Che- 
mical Technology, 4 Ed. Vol 13, S. 312-313). DasFaserma- 
terial besteht meist aus Polymeren, die daruber hinaus Po- 
ren, d. h. Eigenschaften von semipermeablen Membranen 
besitzen konnen. Die zu Trennzwecken verwendeten Hohl- 
fasem weisen meist eine Oberflache von 100 cm 2 pro cm 3 



10 



15 



Fur viele Anwendungen z. B. bei der Trennung von Ga- 
sen ware es erwiinscht, Hohlfasem mit kleinen AuBen- und/ 
oder Innendurchmessern aus verschiedenen, auf das jewei- 
lige Einsatzgebiet abgestimmten Materialien einzusetzen. 
Insbesondere sollen die Materialien thermisch, mechanisch 
und chemisch belastbar sein, gegebenenfalls eine porose 
Struktur aufweisen, wahlweise elektrische Leiter oder Isola- 
toren sein und aus Polymeren, Anorganika oder Metallen 
bestehen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Hohl- 
fasem aus technisch anwendbaren Materialien mit einem In- 
nendurchmesser im nm bis pm-Bereich bereitzustellen. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, das Hohlfasem 
mit einem Innendurchmesser in den gewunschten Dimen- 
sionen prazise und aus den verschiedensten Materialien wie 
Polymeren, Anorganika oder sogar Metallen hergestellt 
werden konnen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Hohlfasem 
mit einem Innendurchmesser von 10 nm bis 50 pm und einer 



Volumenmit einem Innendurchmesser von 75 urn bis 1mm 20 AuBenwand, aufgebaut aus raetallhaltigen anorganischen 
au ^ Verbindungen, Metallen und/oder Polymeren. 

Die erfindungsgemaBen Hohlfasem weisen bevorzugt In- 
nendurchmesser von 50 nm bis 20 pm, besonders bevorzugt 
100 nm bis 5 pm, ganz besonders bevorzugt 100 nm bis 
2 um, bzw. 100 nm bis 1 um, 500 nm bis 1 pm, 10 nm bis 
1 pm oder 100 nm bis 500 nm auf. 

Die Lange der Hohlfasem ist vom Verwendungszweck 
bestirnmt und betragt in der Regel 50 pm bis zu mehreren 
mm oder cm. 

Die Wandstarke, d. h. die Dicke der AuBenwande der 
Hohlfasem ist variabel und betragt in der Regel 10 bis 
5000 nm, bevorzugt 10 bis 1000 nm, besonders bevorzugt 
10 bis 250 nm. 

Hohlfasem gemaB der vorliegenden Erfindung weisen ne- 
ben den sehr kleinen Innendurchmessern eine Reihe von Ei- 
genschaften auf, die sie fur eine Verwendung in den Berei- 
chen Medizin, Elektronik, Katalyse, chemische Analytik, 
Gasseparation, Osmose oder der Optik geeignet machen. 
So konnen die AuBenwande der erfindungsgemaBen 
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Eine weitere Anwendung von Hohlfasem ist die Mikro- 
elektronik. Hier werden supraleitende, ca. 60 pm im Durch- 
messer betragende Fasem aus supraleitendem Material her- 
gestellt, indem Hohlfasem aus Polymeren mit einer Masse 25 
gefullt werden, die nach thermischem Abbau des Polymeren 
supraleitende Eigenschaften besitzt (J. C. W. Cien, H. Rins- 
dorf et al., Adv. Mater., 2 (1990) S. 305). 

Rohren mit kleinem Innendurchmesser werden in der Re- 
gel durch Extrusionsspinnverfahren hergestellt; eine Reihe 
von Extrusionsspinnverfahren sind in Kirk-Otbmer, Ency- 
clopedia of Chemical Technology, 4. Ed. Vol. 13, S. 
317-322 beschrieben. 

Mit Hilfe von Extrusionsspinnverfahren konnen Hohlfa- 
sem mit einem Innendurchmesser von bis zu 2 pm herge- 
stellt werden. Die Herstellung von Hohlfasem mit kleineren 
Innendurchmessern ist mit diesen Verfahren nicht moglich. 

Zur Herstellung von sehr diinnen Fasem ohne Hohlraum 
kann die Elektrospinning-Technik (Electrostatic Spinning) 

eingesetzt werden. Hier werden Polymerschmelzen oder Po- 40 Hohlfasem aus den unterschiedlichsten Materialien aufge- 
lymerlosungen in einem elektrischen Feld durch Kanulen baut sein, wie zu Beispiel aus Polymeren, Metallen oder me- 
unter einem geringen Dmck extrudiert. Grundlagen dieser tallhaltigen anorganischen Verbindungen. Die AuBenwande 
Technik konnen z.B. in EP 0 005 035, EP 0095 940, konnen eine Schicht dieser Materialien aufweisen, d.h. 
US 5 024 789 oder WO 91/01695 nachgeschlagen werden. vollstandig aus diesen bestehen oder mehrere Schichten aus 
Mit Hilfe des Elektrospmningverfahrens konnen massive 45 den gleichen oder unterscbiedlichen Materialien besitzen. 
Fasem mit einem Durchmesser von 10-3000 nm hergestellt Der sehr kleine Innendurchmesser sorgt fur ein sehr hohes 
werden; die Herstellung von Hohlfasem ist jedoch auch mit Verhaltnis von Oberflache zum Volumen der Hohlfasem; 
dieser Tfechnik nicht moglich. dieses kann zwischen 500 und 2.000.000 cm 2 /cm 3 , bevor- 

Hohlfasem mit einem sehr kleinen Innendurchmesser zugt 5.000 bis 1.000.000 cm 2 /cm 3 , besonders bevorzugt 
sind bisher nur durch elektrochemische Synthese, so be- 50 5.000 bis 500.000 cm 2 /cm 3 betragen. 
schrieben in L. A. Cheraozantonskii, Chem. Phys. Lett. 297, Die metallbaltigen, anorganischen Verbindungen der er- 
257, (1998), durch die Methoden der Supramoiekularen findungsgemaBen Hohlfasem sind z. B. Metalloxide, Me- 
Chemie (S. Demoustier - Champagne et al., Europ. Polym tallmischoxide, Spinelle, Metallnitride, Metallsulfide, Me- 
J. 34, 1767, (1998) oder mit selbst-organisierenden Mem- tallcarbide, Metallaluminate oder -titanate. Borverbindun- 
branen als Template (E. Evans etal. Science, Vol 273, 1996, 55 gen und mit Metallen dotierte Kohlenstoff-Nanorohrchen 



S. 933-995) zuganglich. Carbonhohlfasern auf Basis der 
Fullerenchemie (Kohlenstoff-Nanorohrchen mit ein- und 
mehrwandigen Strukturen aus einer einzelnen aufgerollten 
Graphitschicht (Schicht aus allseitig aneinander kondensier- 
ten Kohlenstoff-Sechsringen) oder konzentrisch angeordne- 
ten Graphitzylindera sind z. B. in "Fullerenes and related 
Structures", Ed. A. Hirsch, Springer Verlag 1999, S. 
189-234 oder N. Grobert, Nachr. Chem. Tech. Lab., 47, 
(1999), 768-776 beschrieben 



mit ein- und mehrwandigen Strukturen aus einer einzelnen 
aufgerollten Graphitschicht (Schicht aus allseitig aneinan- 
der kondensierten Kohlenstoff-Sechsringen) oder konzen- 
trisch angeordneten Graphitzylindem sind keine metallhalti- 
60 gen Verbindungen im Sinne der vorliegenden Erfindung. 
Ebenfalls keine metallhalu'gen Verbindungen im Sinne der 
vorliegenden Erfindung sind den Kohlenstoff-Nanorohr- 



chen ahnliche Materialien, mit konzentrisch angeordneten 
polyhedralen oder zylindrischen Schichtstrukturen wie z. B. 
Diese Methoden sind jedoch nur auf spezielle Materialien 65 WS 2 , MoS 2 und VS 2 . 
anwendbar und konnen zur Herstellung von technisch ver- Polymere im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Poly- 
wertbaren, d. h. mechanisch und chemisch stabilen Hohlfa- kondensate, Polyadditionsverbindungen oder Polymerisate, 
sem nicht eingesetzt werden. jedoch keine graphitahnlichen Verbindungen aus reinem 
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oder dotierten Kohlenstoff. Weiterhin konnen Zusatze wie Sake, z. B. Natriumsulfat, 

Weiterhin ist ein Verfahren zur Hersteilung der Hohlfa- metallische Nanopulver, leitfahige Polymere wie Polypyr- 
sem Gegenstand der vorliegenden Erfindung. role oder Graphit die Leitfahigkeit des versponnenen Mate- 

Das Verfahren zur Hersteilung der erfindungsgemaBen rials deutlich erhohen. 
Hohlfasern kann ausgeiibt werden', indem eine Faser aus ei- 5 Die Beschichtung mit dem mindestens einen weiteren 
nem ersten, abbaubaren Material mindestens eine Beschich- nicht abbaubaren Material kann durch Gasphasenabschei- 
tung aus mindestens einem weiteren Material erhaltund an- dung, Plasmapolymerisation oder durch Aufbringen des 
schlieBend das erste Material mit der MaBgabe abgebaut Materials in einer Schmelze oder in LSsung erfolgen. Die 
wird, daB die so erhaltene Hohlfaser einen Innendurchmes- Beschichtung kann in verschiedenen Schichten und mit ver- 
ser von 10 nm bis 50 urn aufweist 10 schiedenen Materialien erfolgen und bildet die AuBenwand 

Die erfindungsgemaBen Hohlfasern konnen auch einen der Hohlfaser. 
Kern z. B. geraaB Fig. Id enthalten. In einer anderen Aus- Diese Beschichtung, d h. der Aufbau der AuBenwand 
fuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird ein erstes, kann z. B. durch Gasphasenabscheidung, Rakeln, Spin- 
nicht abbaubares Material nacheinander mit einem zweiten, Coating, Dip-Coating, Bespriihen oder Plasmaabscheidung 
abbaubaren Material und mindestens einem weiteren Mate- 15 von Polyrneren wie Poly(p-xylylen), Polyacrylamid, Poly- 
rial beschichtet und das zweite, abbaubare Material mit der imiden, Polyestern, Polyolefinen, Polycarbonaten, Poly- 
MaBgabe abgebaut, daB bezogen auf das mindestens weitere amiden, Polyethem, Polyphenylen, Poly silanen, Poly siloxa- 
Material eine Hohlfaser mit einem Innendurchmesser von nen, Polybenzinudazolen, Polybenzthiazolen, Polyoxazo- 
10 nm bis 50 urn und einem Kem aus dem ersten Material len, Polysulfiden, Polyesteramiden, Polyarylenvinylenen, 
erhalten wird 20 Polylactiden, Polyetherketonen, Polyurethanen, Polysulfo-' 

Bei erfindungsgemaBen Hohlfasern mit Kern weist dieser nen, Qrmoceren, Polyacrylaten, Siliconen, voUaromatischen 
bevorzugt einen mittleren Abstand von 10 bis 30Onm zur Copolyestern, Poly-N-vinylpyrrolidon, Polyhydroxyethyl- 
AuBenwand auf und kann aus anorganischen Verbindungen, methacrylat, Polymethylmethacrylat, Polyethylenterephtha- 
keramischenFasern,KohlenstorTasern, Polyrneren und/oder lat, Polybutylentherephthalat, Polymethacrylnitril, Poly- 
MetaUen aufgebaut sein. Bevorzugte Materialien werden im 25 acrylnitril, Polyvinylacetat, Neopren, Buna N, Polybuta- 
weiteren noch vorgestellt. dien, Polytetrafluorethen, Cellulose (modifiziertoder nicht- 

In Fig. lb), c) und d) sind mogliche Ausfuhrungsformen modifiziert), Alginate oder CoUagen, deren Homo- oder Co- 
der Hohlfasern und des Verfahrens zu deren Hersteilung ploymerisate und/oder Blends erfolgen. 
skizziert. Weiterhin konnen die abbaubaren Schichten bzw. Fasem 

In einer Variante wird zunachst eine Faser (Fig. lb, I) aus 30 mit einem weiteren Material beschichtet werden, das durch 
einem ersten, abbaubaren Material beschichtet (Fig. lb, II). Polymerisation, Polykondensation oder Polyaddition eines 
Diese Faser kann aus einem thermisch, chemisch, strahlen- oder mehrerer Monomeren erhalten wird. Geeignete Mono- 
chemisch, physikalisch, biologisch, mit Plasma, Ultraschall mere fur die Mono- oder Copolymerisation, -addition oder - 
oder durch Extraktion mit einem losungsmittel abbaubaren kondensation sind z. B. Methacrylat, Styrol, Styrolsulfonat, 
Material bestehen. Zur Hersteilung dieser Fasem kann die 35 1,6-Hexamethylendiisocyanat (HDI), 4.4' -Methylenbiscy- 
Elektrospinning-Technik eingesetzt werden. clohexyldiisocyanat (HMDI), 4,4'-Methylenbis-(benzyldii- 

Details zur Elektrospinning-Technik konnen z.B. in D. socyanat) (MDI), 1,4-Butandiol, Ethylendiamin, Ethylen, 
H. Reneker, I. Chun., Nanotechn. 7 216 (1996) nachgelesen Styrol, Butadien, Buten-1, Buten-2, Vinylalkohol, Acrylni- 
werden. Der prinzipielle Aufbau einer Elektrospinning-Ap- tril, Methylmethacrylat, Vmylchlorid, Ruorierte Ethylene 
paraturistFlg. la zu entnehmen. 40 oder Therephthalate. 

Der Durchmesser der abbaubaren Fasern soUte in der Die Beschichtung, d. h. der Aufbau der AuBenwand der 
gleichen GroBenordnung liegen wie der spater gewlinschte Hohlfasern kann aus Metallen der Gruppen la, lb, Ha, lib, 
Innendurchmesser der Hohlfasern. In der Regel ist der spa- ma, mb, IVa, IVb, Vb, VIb, VBh und/oder Vmb des Peri- 
tere Hohlraum der Hohlfasern ungefahr gleich groB wie der odensystems jeweils als Reinmetall oder Legierung beste- 
Durchmesser der abbaubaren Fasern, bzw. Beschichtungen. 45 hen. Geeignete Metalle sind beispielsweise Gold, Palla- 
Die genaue Dimensionierung hangt von den verwendeten dium, Aluminium, Piatin, Silber, Utan, Kobalt, Ruthenium, 
MateriaUen bzw. deren Veranderungen wahrend des Abbau- Rhodium, Natrium, Kalium, Calzium, Lithium, Vanadium, 
prozesses ab und kann durch orientierende \fersuche un- Nickel, Wolfram, Chrom, Mangan und/oder Silicium. Die 
schwer ermittelt werden. Beschichtung kann durch Bedampfen mit den Metallen oder 

Als abbaubare Fasermateri alien konnen organische oder 50 durch Zersetzung geeigneter metallorganischer Verbindun- 
anorganische Materialien, insbesondere Polymere wie Poly- gen mit CVD- Verfahren erfolgen. 

ester, Polyether, Polyolefine, Polycarbonate, Polyurethane, Polymere Beschichtungsmaterialien konnen weiterhin 
naturliche Polymere, Polylactide, Polyglycoside, Poly-a- funktionelle Gruppen wie Ester, Amide, Amine, SUylgrup- 
Methylstyrol und/oder Polyacrylnitrile, eingesetzt werden. pen, Siloxangruppen, Thioie, Hydroxylgruppen, Urethang- 
Die Elektrospinning-Technik erlaubt weiterhin die Herslel- 55 ruppen, Carbamatgruppen, Nitrilgruppeh, C=C-Gruppen, 
lung von Multikomponentenfasem, d. h. Fasem mit unter- CsC-Gruppen, Carbonsaurehalogenidgruppen, Sulfoxid- 
schiedHchen Materialien in unterschiedlichen Schichten gruppen, Sulfongruppen, Pyridylgruppen, Arylphosphin- 
oder Fasem mit bestimmter Oberfiachentopographie, d h. gruppen oder auch ionische Gruppen wie Carbonsauren, 
mit glatten oder porosen Oberflachen. Sulfonsauren oder quartare Amine tragen. Die funktioneUen 

Die Oberflachenbeschafifenheit der Faser bzw. Schicht 60 Gruppen konnen an der Innen- und/oder AuBenseite der 
aus dem abbaubaren Material bestimmt auch die Oberfla- Hohlfasern angebracht sein und die Oberflacheneigenschaf- 
chentopographie der folgenden Beschichtungen. Wird z. B. ten der Hohlfasern bei TVenn- oder Osmoseverfahren ver- 
eine rauhe oder mikrostrukturierte Innenseite der Hohlfaser bessern. Die funktioneUen Gruppen konnen auch nachtrag- 
gewiinscht, so kann dies durch eine entsprechend rauhe Fa- lich durch polymeranaloge Umsetzungen chemisch veran- 
ser aus einem abbaubaren Material erreicht werden. Rauhe 65 dert werden (z. B. Verseifen von Estera). 
oder rnikrostrukturierte Fasern konnen durch die Elektro- Durch eine entsprechende Funknonalisierung konnen 
spinntechnik durch Verarbeitung einer Polymerlosung mit auch Wirkstoffe wie Antibiotika, Anasthetika, Proteine wie 
einem ieicht verdampfbaren Losungsmittel erhalten werden. Insulin, Antifouling Agentien, Agrochemikalien wie Herbi- 
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zide oder Fungizide reversibel in den Hohlfasem fixiert und/ 
oder langsam mit konstanter Konzentration wieder abgege- 
ben (Controlled bzw. Slow-Release) werden. 

Die AuBenwand der Hohlfasem, d. h. das nicht-abbau- 
bare weitere Material kann auch aus Glas, Glaskeramiken, 
SiO x , Perowskit, Keramiken, Aluminiumoxiden oder Zirko- 
niumoxiden, optional aus Siliziumkarbid, Bornitrid, Koh- 
lenstoff sowie Metalloxiden aufgebaut sein. Hier bieten sich 
ebenfalls Gasphasenabscheideverfahren (CVD oder PVD) 
oder auch Hydrothermalverfahren an. 

Geeignet sind Perowskite der allgemeinen Formel 
LaXYMgO 
mit X = Ca, Sr, Ba 
Y = Ga, Al 

(ohne Stochiometrie), die sauerstoffionenleitende Eigen- 
schaften besitzen. 

Der Abbau des abbaubaren Materials kann thermisch, 
chemisch, strahleninduziert, biologisch, photochemisch, 
durch Plasma, Ultraschall, Hydrolyse oder durch Extraktion 
mit einem Losungsmittel erfolgen. In der Praxis hat sich der 
thennische Abbau bewahrt. Die Zersetzungsbedingungen 
liegen je nach Material bei 100-500°C und 0.001 mbar bis 
1 bar, besonders bevorzugt bei 0.001 bis 0.1 mbar. Durch 
den Abbau des Materials wird eine Hohlfaser erhalten, de- 
ren Wandmaterial aus den Beschichtungsmaterialien be- 
steht. 

Wie in Fig. lb, c und d gezeigt, konnen auch mehrere 
Schichten aus verschiedenen Materialien auf die Faser auf- 
gebracht werden. Es werden so Hohlfasem erhalten, die un- 
terschiedliche Innen- und AuBenwande aufweisen bzw. die 
AuBenwande der Hohlfasem konnen aus mehreren Schich- 
ten aufgebaut werden. Die unterschiedlichen Schichten kon- 
nen unterschiedliche Funktionen erfullen; so kann die innere 
Schicht besondere Irenneigenschaften fur z. B. chromato- 
graphische Zwecke und die auBere Schicht eine hohe me- 
chanische Stabilitat aufweisen. 

Beispielhaft seien die folgenden Schichtabfolgen der er- 
findungsgemaBen Hohlfasem genannt: 
Glas/Metall 
Metall/Glas 
Glas/Polymer 
Polymer/Glas 
Polymer/Polymer 
Metall/Metall 

Metallhaltige anorganische Verbindung/Metallhaltige anor- 
ganische Verbindung 
Keramik/Keramik 
Polymer/Metall 
Metall/Polymer 
Keramik/Polymer 
Polymer/Keramik 
Metall/Keramik 
Keramik/Metall 
Polymer/Met abVPolymer 
MetahVPolymer/Metall 
Metall/Kerarnik/MetaU 
Polymer/Keramik/Polymer 
Keramik/Polymer/Keramik 
Polymer/Glas/Polymer 
Glas/Polymer/Glas 

ErfindungsgemaBe Hohlfasem rnit oder ohne Kern kon- 
nen insbesondere als Separations- oder Speichermedium fur 
Gase, Fliissigkeiten oder Partikelsuspensionen und zur Hl- 
tration oder Reinigung von Stoffgemischen verwendet wer- 
den. Hier bietet sich der Einsatz als Membrane fur Gase, ins- 
besondere H 2 oder Flussigkeiten, zur Partikelfiltration, in 
der Chromatographie, zur Ol-/Wassertrennung, als Ionen- 
austauscher in der Dialyse, zur GroBenseparation von Zel- 



len, Bakterien oder Viren, als Bestandteil einer kunstlichen 
Lunge, zur Entsalzung zur Ent- oder Bewasserung oder als 
Filter zur Entwasserung von Treibstoffen an. 
Weiterhin konnen erfindungsgemaBe Hohlfasem in der 
5 Sensorik fiir L6sungsmittel-, Gas^, Feuchte- oder Biosenso- 
ren, in der Kapillarelektrophorese, in katalytischen Syste- 
men, in der Rastersondenmikroskopie oder als WerkstofTe in 
der Superleichtbauweise, als mechanische Verstarkung ana- 
log zu Glasfasem, als Schall- oder Schwingungsschutz als 
10 Verbundwerkstoff oder Fiillstoff, als Controlled-Release- 
oder Drug-Delivery-System, in medizinischen Separations- 
techniken, in der Dialyse, als kiinstliche Lunge, Proteinspei- 
cher oder im Tissue Rigineering verwendet werden. 
In der Bekleidungs-/Textilindustrie konnen die erfin- 
15 dungsgemaBen Hohlfasem als Warmeisolator in Kleidung 
oder Schlafsacken, in photo- oder thermochromer Beklei- 
dung durch Einbetten von Farbstoffen im Rohreninnera 
oder als Kennzeichner durch Marker im Rohreninneren ver- 
wendet werden. 

20 AuBerdem finden erfindungsgemaBe Hohlfasem in der 
Elektronik, Optik oder der Energiegewinnung Verwendung. 
So konnen aus den Hohlfasem Drahte, Kabel oder Kapazita- 
ten, Mikromaschinen (z.B. fiir piezoelektrische Verfor- 
mung, Nanoperistaltikpumpen oder zur Verfonnung von 
25 photoadressierbaren Polymeren) oder Interlayer Dielek- 
trika, hergestellt werden. Weitere Verwendungen fiir erfin- 
dungsgemaBe Hohlfasem sind Mikroreaktoren z. B. fur ka- 
talytische Reaktionen, Templatereaktionen und Bioreakto- 
ren, die Warmeerzeugung durch Umwandlung von Sonnen- 
30 licht (Solar-a-Systeme), in der Cbiptechnologie als flexible 
Devices oder Mikroskopie als Sensorbestandteil (z. B. als 
Spitzen oder Sonden fur Rastersondenmikroskope oder 
SNOM-Gerate). 
Die erfindungsgemaBen Hohlfasem weisen eine sehr 
35 niedrige Dielektrizitatskonstante auf und konnen daher auch 
als Dielektrikum, insbesondere als Interlayer-Dielektrikum 
in elektronischen Bauteilen, z. B. bei der Chipherstellung 
verwendet werden. Bei der Produktion neuer Chip-Genera- 
tionen mit noch kleineren Dimensionen bzw. hoheren Spei- 
40 cherdichten sind Literlayer-Dielektrika mit einer niedrigen 
Dielektrizitatskonstante wichtig. Die erfindungsgemaBen 
Hohlfasem weisen aufgrund des hohen Anteils an um- 
schlossener Luft pro Volumen einen DK-Wert von kleiner 
als 4, bevorzugt kleiner 3, ganz besonders bevorzugt kleiner 
45 2 und im Idealfall kleiner 1.5 auf. 

Die Hohlfasem werden fiir die Verwendung als Dielektri- 
kum bevorzugt als Flies oder Matte (z. B. nach Fig. 2 oder 
3) eingesetzt. 

Durch die groBe Oberflache der erfindungsgemaBen 
50 Hohlfasem konnen diese auch in Brennstoffzellen, Batterien 
oder in elektrochemischen Reaktionen verwendet werden. 
Vorteilhaft besteht die AuBenwand der Hohlfasem fur sol- 
che Verwendungen aus Sauerstoftionenleitem wie z. B. Pe- 
rowskiten. Bei Oxidationsreaktionen konnen die Hohlfasem 
55 vom Edukt (z. B. einem Olefin) umspulL werden, wahrend 
durch die Hohlraume der Fasera Sauerstoff geleitet wird. 
Das Oxidationsprodukt wird auBen an den Hohlfasem gebil- 
det und abgefuhrt 
Die erfindungsgemaBen Hohlfasem konnen als katalyti- 
60 sches System verwendet werden. So konnen beispielsweise 
Hohlfasem aus Edelmetallen wie Platin oder Palladium als 
Entstickungskatalysatoren in Kraftfahrzeugen eingesetzt 
werden. 

ErfindungsgemaBe Hohlfasem aus zellvertraglichen Ma- 
65 terialien oder mit entsprechend modifizierten Oberflachen 
konnen in Zellmembranen eingebunden oder emgefuhrt 
werden und fur die Separation sowie Gewinnung oder Ent- 
nahme von Stoffwechselmetaboliten, Enzymen und anderen 
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Komponenten des Zytoplasmas innerhalb von Zellen oder 
zytoplasmatischen Komponenten verwendet und damit fiir 
die Gewinnung von Biopharmaka eingesetzt werden. Die 
folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern, 
ohne ihren Umfang zu beschranken. 

Beispiel 1 

Herstellung von Polylactid-Templatfasern durch Electro- 
spinning ohne Zusatz 

Eine 5%ige Losung von Poly-L-lactid in Dichlormethan 
(Leitfahigkeit < 10" 7 uS/cm) wurde in der in Abb. 1 gezeig- 
ten Electrospinnapparatur bei einer Spannung von 35 kV 
versponnen. Der Abstand der Kaniilenspitze (Durchmesser 
0.3 mm) von der Substratplatte (Glas) betrug 10 cm. Die Fa- 
sem wurde ohne weitere Behandlung weiterverwendet. Eine 
rasterelektronenmftroskopische Aufhahme der Fasern ist in 
Fig. 2 gezeigt 

Beispiel 2 

Herstellung von Polylactid-Templatfasem durch Electro- 
spinning mit Zusatz 

Eine 5%ige Losung von Poly-L-lactid mit 1.5% Benzyl- 
triethylammoniumchlorid in Dichlormethan (Leitfahigkeit = 
417 uS/cra) wurde in der in Abb. 1 gezeigten Electrospinn- 
apparatur bei einer Spannung von 35 kV versponnen. Der 
Abstand der Kaniilenspitze (Durchmesser 0.3 mm) von der 
Substratplatte (Glas) betrug 10 cm. Die Fasern wurde ohne 
weitere Behandlung weiterverwendet. Eine rasterelektro- 
nenmikroskopische Aufhahme der Fasem ist in Fig. 3 ge- 
zeigt. 
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gewebe wurde in einem Vakuumofen bei 150-285 
°C/0.01 mbar 9 Stunden thermisch behandelL Dabei wurde 
einerseits die Polylactid-Templatfasem thermisch abgebaut 
und die Polyamidocarbonsaure in Polyimid uberfuhrt Die 
Bildung von Polyimid-Hohlfasern mit Innendurchmessern 
von ca 1 um-0.5 um konnte durch Rasterelektronenmikro- 
skopie belegt werden (Fig. 10). 

Beispiel 5 

Herstellung von Poly(r>xylylen)/Gold-Hohlfasern durch 
Beschichtung aus der Gasphase 

Polylactid-Templatfasern hergestellt durch Electrospin- 
15 ning (mit 0.8% Benzyltriemylammoniumchlorid als Zusatz 
in Dichlormethan) gemaB Beispiel 2 wurden in einer Be- 
dampfungsapparatur mit Gold aus der Gasphase beschich- 
tet. AnschlieBend wurden diese Polylactid/Gold-Fasern in 
dem Probenraum der in Fig. 4 gezeigten Gasphasenabschei- 
20 dungsapparatur plaziert. AnschlieBend wurden 200 mg ana- 
lysenreines [2.2]Paracyclophan bei 220 °C/0.1 mbar ver- 
dampft und bei 700°C pyrolysiert, wodurch sich im Proben- 
raum bei ca 20°C Poly(p-xylylen) bildete. Das Poly(p-xyly- 
len)/Polylactid Compositgewebe wurde in einem Vakuum- 
ofen bei 285°C/0.01 mbar 8 Stunden thermisch behandelL 
Die Bildung von Poly(p-xylylen)/Gold-Hohlfasem mit ei- 
nem mittleren Innendurchmesser von ca 0.3 um konnte 
durch Rasterelektronenmikroskopie belegt werden (Fig. 
11). Das Vorhandensein der Goldbeschichtung an derlnnen- 
wand der Poiy(p-xylylen)-Hohlfasern wurde durch element- 
spezifische Rasterelektronenmikroskopie nachgewiesen 
werden. 



25 
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Beispiel 3 

Herstellung von Poly(p-xylylen)-Hohlfasern durch Be- 
schichtung aus der Gasphase 

Polylactid-Templatfasern, hergestellt durch Electrospin- 
ning gemaB Beispiel 1 wurden in dem Probenraum der in 
Abb. 4 gezeigten Gasphasenabscheidungsapparatur pla- 
ziert. AnschlieBend wurden 230 rag analysenreines [2.2JPa- 
racyclophan bei 220°C/0.1 mbar verdampft und bei 800°C 
pyrolysiert wodurch sich im Probenraum bei ca 20°C 
Poly(p-xylyien) (PPX) bildete. Das Poly(p-xylylen)/Poly- 
lactid Compositgewebe wurde in einem Vakuumofen bei 
275°C/0.01 bar 8 Stunden thermisch behandelL Der Abbau 
der Polylactid-Templatfasem konnte durch Infrarotspeklro- 
skopie belegt werden (Abb. 5). Die Bildung von Poly(p-xy- 
lylen)-Hohlfasern mit einem Innendurchmessern von ca 
2um-0.1um konnte durch Rasterelektronen-mikroskopie 
belegt werden (Fig. 7, 8). 

Auf diese Weise hergestellte Poly-(r>xylylen>Hohlfasern 
besitzen eine Dichte von 0.15 g/cnT bei einem DK-Wert 
von 1.29 (Luft = 1). Bin Flies aus solchen Fasem besteht zu 
ca. 14 Vol.-% aus Poly-(p-xylylen) und 86 Vol.-% Luft. 

Beispiel 4 

Herstellung von Polyimid-Hohlfasern durch Beschichtung 
aus der der Losung 

Polylactid-Templatfasem hergestellt durch Electrospin- 
ning gemaB Beispiel 1 wurden mit einer 4%igen Polyamido- 
caronsaure in Wasser/DMF/Pyridin durch Eintauchen be- 
schichtet. Das Polyamidocarbonsaure/Polylactid Composit- 
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Beispiel 6 

Herstellung von Aluminium-Hohlfasem durch Beschich- 
tung aus der Gasphase 

Polylactid-Templatfasern hergestellt durch Electrospin- 
40 ning (mit 0.8% Benzyltriethylammoniumchlorid als Zusatz 
in Dichlormethan) gemaB Beispiel 2 wurden in einer Be- 
darnpfungsapparatur mit Aluminium aus der Gasphase be- 
schichtet AnschlieBend wurden diese Polylactid/Alumi- 
nium-Fasem in einem. Vakuumofen bei 285°C/0.01 mbar 8 
Stunden thermisch behandelL Die Bildung von Aluminium- 
Hohlfasem mit einem mittleren Innendurchmesser von ca 
0.5 um konnte durch Rasterelektronenmikroskopie belegt 
werden (Fig. 12). Das Vorhandensein yon Aluminium 
wurde durch elementspezifische Rasterelektronenmikrosko- 
pie nachgewiesen. 



45 



50 



Beispiel 7 

Herstellung von Glas-Hohlfasem durch Beschichtung aus 
55 der Gasphase 

Polylactid-Templatfasern, hergestellt durch Electrospin- 
ning gemaB Beispiel 2 (mit 0.8% Benzyltriethylammonium- 
chlorid als Zusatz in Dichlormethan) wurden in einer Be- 

60 dampfungsapparatur mit SOiciummonoxid aus der Gas- 
phase beschichtet und durch SauerstofF in Siliciumdioxid 
(Glas, nachgewiesen durch Infrarot- und Wide Angle X-Ray 
Spektroskopie (WAXS)) uberfuhrt. AnschlieBend wurden 
diese Polylactid/Glas-Fasem in einem Vakuumofen bei 

65 285°C/0.01 bar 14 Stunden thermisch behandelL Mittels IR- 
Spektroskopie konnte nachgewiesen werden, daB der ther- 
mische Abbau der Polylactid-Templatfasem quantitativ ist 
(Abb. 13). Die Bildung von Glas-Hohlfasera mit einem 
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mittleren Irmendurchmesser von ca 0.5 um wurde durch Ra- 
sterelektronenmikroskopie belegt (Fig. 14). 

Legende zu den Abbildungen 

5 

Fig. 1. Schematische Darstellung einer Electrospinnappa- 
ratur. 

Fig. 2. Polylactid-Templatfasem hergestellt durch Elec- 
trospinning aus Dichlormethan ohne Zusatz (Beispiel 1). 

Fig. 3. Polylactid-Templatfasem hergestellt durch Elec- 10 
trospinning aus Dichlormethan mit Zusatz (Beispiel 2). 

Fig. 4. Schematische Darstellung einer Gasphasenab- 
scheidungsapparatur fur Poly(p-xylylen), mit a) Druckmes- 
sung, b) Verdampfungszone, c) Pyrolysezone, d) Druckmes- 
sung, e) Probenraum, f) Quarzschififchen fiir Startmaterial, 15 
g) Rezipient zur Druckregulierung, h) Pyrolysedle, i) Kuhl- 
falle, k) Vakuum. 

Fig. 5. Infrarotspektroskopische Untersuchung des ther- 
mischen Abbaus von Poly(p-xylylen)-beschichteten Poly- 
lactid-Templatfasem bei 265°C/0.01 bar und verschiedenen 20 
Zeiten b = 0 Std., c = 1 Std, d = 2 Std, e = 3 Std, f = 4 Std, g 
= 6 Std und der reinen Polymere Polylactid = a und Poly(p- 
xylylen) = h. 

Fig. 6. Photographie eines Poly(p-xylylen)-Hohlfaserge- 
webes. 25 

Fig. 7. Rasterelekux>nenrnikroskopische Aufnahmen von 
Poly(p-xylylen)-Hohlfasem nach Entfemung der Polylac- 
tid-Templatfasem (Beispiel 3). 

Fig. 8. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von 
Poly(p-xylylen)-Hohlfasem nach Entfemung der Polylac- 30 
tid-Tempiatfasem (Die Polylactid-Templatfasem hergestellt 
durch Electrospinning aus Dichlormethan mit 0.8% Benzyl- 
triethylammoniumtrichlorid). 

Fig. 9. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von 
Poly(p-xylylen)-Hohlfasem nach Entfemung der Polylac- 35 
rid-Templatfasem mit Blick auf die Topologie der Hohlfase- 
rinnenwande. 

Fig. 10. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von 
Polyimid-Hohlfasem nach Entfemung der Polylactid-Tem- 
platfasem (Beispiel 4). 40 

Fig. 11. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von 
PPX-Hohlfasern nach Entfemung der Polylactid-Templatfa- 
sem mit innerer Goldbeschichtung (Beispiel 5). 

Fig. 12. Rasterelektronenrmkroskopische Aufnahme von 
Aluminium-Hohlfasem nach Entfemung der Polylactid- 45 
Templatfasera (Beispiel 6). 

Fig. 13. Infxarotspektrum der Glashohlfasem nach Degra- 
dation der der Polylactid-Templatfasem. 

Fig. 14. Rasterelektronenmikroskopische Abbildung von 
Glas-Hohlfasem. 50 

Patentanspriiche 

1 . Hohlfasem mit einem Innendurchmesser von 10 nm 
bis 50 um und einer AuBenwand, aufgebaut aus metall- 55 
haltigen anorganischen Verbindungen, Polymeren und/ 
oder Metallen. 

2. Hohlfasem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dafi der Innendurchmesser 10 nm bis 1 um betragt. 

3. Hohlfasem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 60 
kennzeichnet, daB die AuBenwand der Hohlfasem aus 
Poly(p-xylylen), Polyacrylamid, Polyimiden, Poly- 
estera, Polyoleflnen, Polycarbonaten, Polyamiden, Po- 
lyethem, Polyphenylen, Polysilanen, Polysiloxanen, 
Polybenzimidazolen, Polybenzthiazolen, Polyoxazo- 65 
len, Polysulfiden, Polyesteramiden, Polyarylenvinyle- 
nen, Polylactiden, Polyetherketonen, Polyurethanen, 
Polysulfonen, Qrmoceren, Polyacrylaten, Siliconen, 
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vollaromatischen Copolyestera, Poly-N-vinylpyrroli- 
don, Polyhydroxyethylmethacrylat, Polymethylmetha- 
crylat, Polyethylenterephthalat, Polybutylenthereph- 
thalat, Polymethacrylnitril, Polyacrylnitril, Polyvinyl- 
acetat, Neopren, Buna N, Polybutadien, Polytetrarluo- 
rethen, Cellulose (modifiziert oder nichtmodifiziert), 
Alginaten oder Collagen, deren Homo- oder Copoly- 
merisaten und/oder Blends aufgebaut ist. 

4. Hohlfasem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die AuBenwand der Hohlfasem aus 
Metallen der Gruppen la, lb, Ha, lib, IEa, mb, TVa, 
IVb, Vb, VIb, Vllb und/oder Vmb des Periodensy- 
stems, jeweils als Reinmetall oder Legierung aufgebaut 
ist. 

5. Hohlfasem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die AuBenwand der Hohlfasem aus 
Glas, Glaskeramiken, SiO x , Perowskit, Keramiken, 
Aluminiumoxiden oder Zirkonoxiden aufgebaut ist 

6. Hohlfasem nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB die AuBenwand der Hohlfa- 
sem aus mehreren Schichten aufgebaut ist. 

7. Hohlfasem nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Hohlfasem einen Kem 
aufweisen. 

8. Hohlfasem nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Kem einen mittleren Abstand zur AuBen- 
wand von 10 bis 300 nm aurweist. 

9. Hohlfasem nach Anspruch 7 oder 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Kem aus anorganischen Verbin- 
dungen, keramischen Fasem, Kohlenstoffasem, Poly- 
meren und/oder Metallen aufgebaut ist. 

10. Hohlfasem nach einem der Anspriiche 1 bis 9, ge- 
kennzeichnet durch eine Dielektrizitatskonstante von 
kleiner 4. 

11. Verfahren zur Herstellung von Hohlfasem, da- 
durch gekennzeichnet, daB eine Faser aus einem ersten, 
abbaubaren Material mindestens eine Beschichtung 
aus mindestens einem weiteren Material erhalt und an- 
schlieBend das erste Material mit der MaBgabe abge- 
baut wird, daB die so erhaltene Hohlfaser einen Innen- 
durchmesser von 10 nm bis 50 um aurweist. 

12. Verfahren zur Herstellung von Hohlfasem, da- 
durch gekennzeichnet, daB eine Faser eines ersten, 
nicht abbaubaren Materials nacheinander mit einem 
zweiten, abbaubaren Material und mindestens einem 
weiteren Material beschichtet wird und das zweite, ab- 
baubare Material mit der MaBgabe abgebaut wird, daB 
bezogen auf das mindestens eine weitere Material eine 
Hohlfaser mit einem Innendurchmesser von 10 nm bis 
50 um und einem Kem aus dem ersten Material erhal- 
ten wird. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 oder 12, 
dadurch gekennzeichnet, daB das weitere Material aus 
anorganischen Verbindungen, Polymeren und/oder 
Metallen aufgebaut isL 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 13, da- 
durch gekennzeichnet, daB das weitere Material aus 
Poly(p-xylylen), Polyacrylamid, Polyimiden, Poly- 
estem, Polyolefinen, Polycarbonaten, Polyamiden, Po- 
lyethera, Polyphenylen, Polysilanen, Polysiloxanen, 
Polybenzimidazolen, Polybenzthiazolen, Polyoxazo- 
len, Polysulfiden, Polyesteramiden, Polyarylenvinyle- 
nen, Polylactiden, Polyetherketonen, Polyurethanen, 
Polysulfonen, Ormoceren, Polyacrylaten, Siliconen, 
vollaromatischen Copolyestem, Poly-N-vinylpyrroli- 
don, Polyhydroxyeuiylmelhacrylat, Polymethylmetha- 
crylat, Polyethylenterephmalat, Polybutylenthereph- 
thalat, Polymethacrylnitril, Polyacrylnitril, Polyvinyl- 
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acetat, Neopren, Buna N, Polybutadien, Polytetrafluo- 
rethen, Cellulose (modifiziert oder nichtmodifiziert), 
Alginaten oder Collagen, deren Homo- oder Copoly- 
merisaten und/oder Blends bestehL 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 13, da- 
durch gekennzeichnet, daB das weitere Material aus 
Metallen der Gruppen la, lb, Ila, lib, UTa, mb, IVa, 
IYb, Vb, VIb, Vllb und/oder VETb des Periodensy- 
stems, jeweils als Reinmetall oder Legierung, besteht 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 13, da- 
durch gekennzeichnet, daB das weitere Material aus 
Metalloxiden, Glas, Glaskeramiken, Si(\, Perowskit, 
Keramiken, Aluminiumoxiden, Siliziumcarbid, Borni- 
trid, Kohlenstoffoder Zirkoniumoxiden besteht 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 14, da- 
durch gekennzeichnet, daB das weitere Material durch 
Polymerisation, Polykondensation oder Polyaddition 
eines oder mehrerer Monomeren erhalten wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das weitere Material durch Homo- oder 20 
Copolymerisation, -addition oder -kondensation von 
Methacrylat, Styrol, Styrolsulfonat, 1,6-Hexametby- 
lendiisocyanat (HDI), 4.4'-Methylenbiscyclohexyldii- 
socyanat (HMDI), 4,4-Methylenbis-(benzyldiisocya- 
nat) (MDI), 1,4-Butandiol, Ethylendiamin, Ethylen, 25 
Styrol, Butadien, Buten-1, Buten-2, Vinylalkohol, 
Acrylnitril, Methylmethacrylat, Vmylchlorid, Ruorier- 
ten Ethylenen und/oder Therephthalat erhalten wird 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 18, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Abbau des abbaubaren 
Materials thermisch, chemisch, biologisch, strahlenin- 
duziert, photochemisch, durch Plasma, Ultraschall oder 
Extraktion mit einem Losungsmittel erfolgt. 

20. Verwendung der Hohlfasem gemaB einem der An- 
spriiche 1 bis 10 als Separationsmedium oder Speicher- 
medium fur Gase, Flussigkeiten oder Partikelsuspen- 
sionen. 

21 . Verwendung der Hohlfasem gemaB einem der An- 
spriiche 1 bis 10 in der Dialyse, als kiinstliche Lunge, 
Proteinspeicher, Controlled Release oder Drug Deli- 
very System oder in medizinischen Separationstechni- 
ken. 

22. Verwendung der Hohlfasem gemaB einem der An- 
spriiche 1 bis 10 in der Zelltechnologie zur Entnahme 
von Stoffwechselmetaboliten, Enzymen und anderen 
Komponenten des Zytoplasmas zu ihrer Separierung 
und/oder Gewinnung von Biopharmaka. 

23. Verwendung der Hohlfasem gemaB einem der An- 
spriiche 1 bis 10 als Sensorbestandteil, als Mkroreak- 
tor oder in der Mikroelektronik als Draht, Kabel oder 
Kapazitat. 

24. Verwendung der Hohlfasem gemaB einem der An- 
spriiche 1 bis 10 in der Superleichtbautechnik, als Ver- 
bundwerkstofT, als Fullstoff, als mechanische Verstar- 
kung, als Warmeisolator oder in der Bekleidungsindu- 55 
strie. 

25. Verwendung der Hohlfasem gemaB einem der An- 
spriiche 1 bis 10 in Brennstofizellen, Batterien oder in 
elektrochemischen Reaktionen. 

26. Verwendung der Hohlfasem gemaB einem der An- 60 
spriiche 1 bis 10 in der Kapillarelektrophorese, in der 
Rastersondenmikroskopie oder in katalytischen Syste- 
men. 

27. Verwendung der Hohlfasem gemaB einem der An- 
spriiche 1 bis 10 als Dielektrikum. 

28. Verwendung der Hohlfasem gemaB einem der An- 
spriiche 1 bis 10 als Interlayer Dielektrikum in der Chi- 
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